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Prufungsantrag gem. S 44 PatG ist gestellt 

@ Verfahren und Sensor zur Bestimmung des Ladezustandes von Blelbatterlen 

(S\ Di9 Erflndung betrifft ein Verfahron und oinen Sensor zur 
^ Bwtimmung ctes Ladexustandas von Bleibattarien gemaB 
dan Oberbegrlffen dar AnsprOcha 1 und 8. , . 

Oto Kenntnis das Udazustandas von Blaibattenen ist bei 
vialan Anwandungsgabfaten wfchtrg, zum Beispie! zur Kon- 
S to deP^b&teit In Anlagan fur dia Notvarsorgung 
und Sicharungstechnik oder zur Ermlttfung dar verfugbaren 
Kapazitit bai dar Elelctrotralctfon, . w ^ 

Dar Erfindung liagt die Aufgabe zugrunde, em Verfahren wid 
ainen Saneor ru findon, das beaehungsweise der eino 
Konzentrationsbestimmung der SchwefelsSure in Battonen 
ohna die nachtaillgan und fahlerbehaftatan Bastimmungs- 
verfahran wie Oichtabastimmung, Laitfahigkeits- und Impa- 
danzmassung ermoglicht. w -i • -i^a 

■ Das erfindungsgemaBe Verfahren besteht dann daBdia 
Schwafalsaurakonzentration in der Battena nach dem Pnn- 
einor elektrochemischen Konzentrationsketta aus dar 
Potentialdifferanz zwaler aus gtelchem, gaganubar Schwa- 
felsaure elektrochemisch aktivem Material beatahenden 
Elektroden von denen dia als MeSel fctroda bozoichnate mit 
der zu bestimmanden Siure und die ais RafaranzmaBalelc- 
troda bezetehnete mit ainer Rafaranzschwafalsfiura in Ba- 
ruhrung stehan. Das Potential _wW auf diaaa Wiumj aus- 
schliaBlich durch die Schwafelsaurakonzantration ba^mmt. 
da Potential influssa zum Beispial durch chamischa Var§n- 
darungan das Elektrodenmaterials elimlnlart warden. 
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2 ' 
Beschreibung bzw.Pb + H^04-.PbS0. + 2H- + 2e 

gemaBdenOberbegriffenderAnsprflche 1 und€L , SnnL-^-^ ^ Hektrode mit der v"- 

bei vielen Anwendungsgebieten wicbtig, zum Beispid VeSd^Jmf \r Erfindung besteht darin, zur 
zur KontroUe der Betriebsfiihigkeit in ^,S^n to die S^o^^VS^ Konzentrationsausgleichcs chi^ 
Notversoigung imd Sicherun^echnik o^Tlur Emu? SSSn Verfahren entsprechend einer elektroche- 
luBgderverfugbarenKapazitltbeiderEle^S ,„ M^i^F^^FJ^'"''? ^^''^'^ ^'^'^'^ 

perLad«ustandderBleibatterienimZjSnSS ^h^f ^r'^S'*'*^'^* ''»P°''^« G^^^ 
laat ach durch die Bestimmung der KonzelSoVrfer *^°a«g«cfaa^tet wutL 

chemischen Reaktion der Ladung und Entl^SigSSS s^®^^^^"^ Schwefekaure chemis<* stabil 
bgtistDieBetriebsfahigkeitvonBatterienlmpJfe^bi „ sSl.^- -^"i Z"" "^^^ Wasserstoffionen der 
toeb diesichflberwiegendiingekdenM ZuSbSS: " Shin "° elektrochemischen Gleichgewicht 

den, kann ebenfalls durch Bestinuminff der SSnr^irlU. 

zentrationkontrolUertwerden,SsLvSfeSebei ChfnS^'*' gefunden^ daB chlnoide Verbindungen wie 
s1SLrtk?:S??e^StS''^^-^-^^^^ ^ von 

pnzentrationsbestinm.ung durch iJiabSS o^^ 25 b^^^l^Sr^?" ^^"^h slure- 

Impedanzmessungenangewendet. * ^ Kft^*l* Verbindungen mit Carboxyl-Gruppen wi 

Alle Verfahren weisen jedoch erhebUche Nachteile o^Sanische SSureri wie Hu- 

auf DieaerometrischeDichtungsbestiminuiw S^ ^^?rH . 

m der Qber den Elektrodenplltten stehendeTTaS^ teSSJr^d dff? f Elektrodemna- 

durehgefuhrt werden, die nur mit Zeitverzug fur (ten ,n *^"^^"^^™n'^«*«5Gleichgewichts 
Diffusionsaustausch der Konzentration der slure zwi- Pb + H <:n dkc^ . o., 
schen den Elektrodenplatten entspricht und ist b2 B^- H^04-. PbS04 + 2H- + 2e 

S^'^.ZL!*'*^"^ anwendbar. gut geeienet ist 

^ ^"^I^S^S^^ ^ ^£f~^^ der BatteHesaure ergibt 

Impedanzmessungen werden komplexe W^e erfS? ren^S siftTT ^«*en Potentiakfflfe- 

an denen die Schwefelsaurekonzeniration nmeinen ^- Saurekonzentration C 

Krji{!*^''^i^l^^°''''''^«^"«°''°'"«°auBerdlm 40 E = k.C 
die &gebnisse durch unterschiedliches Verhalten der 

emzelnenZeUenQberdeckt werden. v ■ ^ 

Der Erfindung Uegt die Aufgabe zugrunde. ein Ver- H,«5n I^a a^^^I ™* I^"°«na«>n mV/Mol 

fahren und einen Sensor zu finden. die SlfoS^n^- SSt MeBvorrichtmig be- 

UonsbestimmungderSchwefelsaureohne dieS ^ 

bfflenNachteUeundEinschrankungenermdglic^a wf;*Jl*'5^<^'"S^«e'n^f Se^^^ 

Diel^sungder Aufeabenerfol^ mitSkSSich- ^1 Swff f'^!LTV"? ^^^^ MeBelektrtxle mid i 

nenden Teilen der AnsprQche 1 undS. ^"^,Rf/e«°2elektrode bestehend aus der Referenz- 

Das eifindungsgemafle Verfahren besteht darin. dafi t^^!^^ 7^°^^ '^f" Behaiter fOr den Referenzetektroly- 

die Schwefelsaurckonzentration in d^^t^T'ni^ *^™<lde'-b»P<>'arenGegeneleletrodezusammeiL 

dem Prinzip einer elektroche^che^ Ko^^^SltioS " zcS.Vj^"J^ vorteilhafterweise in der Batterie- 

kette aus der Potentialdifferenz zweier a^SS wJJdJS. ^ MeBgerat verwendet 

elektrode bezefchnete mit der zu bestinSendeTsa^e « ^-2^** R«f«^°«chwefelsaure mit der Referei^ 
und die als ReferenzmeBelektrode beSS iS?^^ ^ « T^.!? ^^^^^^'^ den die 

ner Referenzschwefelsaure in BerSg^t^eT iS^ u^Z^^ MeBelektrode gefuhrt wini mxd an dessen 
stimmt wird. Das Potential wiid auf diese V^i^e'anT ^iSn^t Gegenelektrode 

«*e>.^der„ngendesB,ekrd?^:;^^- " Z^^^^l^t^SS^^^l^S^^-'^^J^ 

wende^DemMeBvorgangHegendieReaktionen . Refere„e,sture wird gelf^i^g .ebunden 

PbOj + 2H + 2e + H2SO4-* PbS04 + ZH^O dTfi^J^^^^^^T!,*'"^ Konzentration. die 

47*"^?*.*"^! ™ geladenen Zustand entspricht. 

wenn Bleioxid als elektrochemisch aktives Material 
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fur die MeBelektrode verwendet wird, hat diese den 
Charakter einer pulverfdrmigen Elektr de zwischen de- 
ren Pardkeln sich SSore befindet Der Diffusionsaus- 
gleich zwischen dieser Saure und der zu messenden Saa- 
re einer anderen Konzentration beeinfluBt die Kinetik 
des MeBvorganges. Die Schichtdicke der MeBelektrode 
muB deshalb klein sein und das freie Volumen gering 
gehalten werden. Als geeignete Methoden haben sich 
die Herstellung einer Folic oder eines PreBkorpers mil 
saurebestandigem Kunststoff-Latex, das Einpressen in 
ein pordses Material und das elektrochemische Erzeu- 
gen emer Bleidioxidschicht auf einem metallischen Let- 
ter crwiesen. 

In der bipolaren Gegenelektrode stellen sich an den 
Phasengrenzen zum MeB- bzw. Referenzelektrolyten 
Gleichgewichte mit unterschiedlicher Wasserstoffio- 
nenkonzentradon ein. Damit verbunden wandem Hek- 
tronen durch die Elektrode. Die Elektrode kann zweitei- 
lig gestaltet werden, in dem zwei Schichten des elektro- 
chemisch aktiven Elektrodenmaterials an den Enden des 
Elektrodenschaftes positioniert und durch einen Elek- 
tronenlelter verbunden werden. 

Bei ausreichender Elektronenleitfahigkeit oder Zu- 
satz eines Elektronenleiters zinn Beispiel in Form von 
Graphit kann das elektrochemische Material auch unge- 
teilt angeordnet werden, da die Wanderungsgeschwin- 
digkeit der Wasserstoffionen ira Festk6rper ^uBerst ge- 
ring ist In diesem Fall ist das elektrocheinisch aktive 
Material am unteren Ende des Elektrodenschaftes ange- 
ordnet und der Elektrodenschaft in Form eines Elektro- 
lytschlussels mit der Referenzschwef eisaure gefOUt 

Wenn eine Batterie im PufFerbetrieb arbeitet und sich 
im Normalfall in geladenem Zustand befindet, kann auf 
die bipolare Gegenelektrode verzichtet werdeiL 

Der Schaft der Gegenelektrode dient in diesem Fall 
als Elektrolytschlussei und wird am unteren Ende mit 
einem Diaphragma verschlossen. 

Gegenuber dem Stand der Technik weist die Erfin- 
dung verschiedene Vorteile auf. 

So werden sowohl Lade-/£ntladeregime als auch 
Korrosionsreaktion als Hauptursache gemaB den Reak- 
donen 
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Pb + Pb02 + 2H2S04-^2PbS04 + 2H2O 
Pb + H2S04-.^PbS04 + H2 

aiisschlieBlich durch die Schwefelsaurekonzentration 
IndizierL Das erfindungsgemafie Verfahren erlaubt es, 
nur diese Schwefelsaurekonzentration zu raessen und 
damit die Bestimmungsgenauigkeit des Ladezustandes 
von Batterien bedeutend zu verbessem. 

Die Elektroden des erfindungsgemtBen Sensors kdn- 
nen praktisch Qberall Lm Inneren der Batterie angeord- 
net werden, z. B. zwischen den Flatten, so daB eine Zu- 
standserf assung vor Ort ohne Zeitverzdgening mdglich 
ist. 

Die Anwendbarkeit des Verfahrens ist in alien Batte- 
rietypengegeben. 
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nmgsbeispiele und der dazugehdrenden Figuren ndher 
erlautert werden, Es zeigen 

Fig. 1 einen Sensor zur Messung der Schwefelsaure- 
konzentration mit MeBelektrode und ReferenzmeB^ 
elektrode aus Bleidioxid und bipolarer Gegenelektrode 
aus Anthron, 

Fig. 2 einen Sensor mit MeBelektrode und Referenz- 
meBeiektrode aus Bleidioxid mit einer zweiteiligen bi- 
polaren Gegenelektrode aus Blei, 

Fig. 3 einen Sensor f Or die Oberwachung von Batte- 
rien im Pufferbetrieb, 

Fig. 4 Schnittdarstellung einer Batteriezefle mit Pan- 
zerplatten und mit Sensor, 

Fig. 5 Schnittdarstellung einer Batteriezefle mit Git- 
terplatten und mit Sensor und 
Fig. 6 eine Potential-Konzentrationskennlinie. 
Fig. i zeigt einen erfindimgsgemaBen Sensor zur Be- 
stimmung der Schwefelsaurekonzentration in Batterie- 
zellen, der aus einem Sensoiicopf 1, einer MeBelektrode 
2 und einer Referenzelektrode 3 besteht Die Referenz- 
elektrode 3 setzt sich aus einer ReferenzmeBelektrode 6 
und einer bipolaren Gegenelektrode 6a zusammen. Der 
Sensorkopf 1 besteht aus einem Teflonrbhr 7, das am 
oberen Ende eine AnschluBbuchse 8 aufweist und am 
unteren Ende mit einer Teflonscheibe 9 verschlossen ist 
Die Teflonscheibe 9 besitzt zwei Offiiungen, durch die 
die MeBelektrode 2 und die bipolare Gegenelektrode 6a 
fliissigkeitsdicht gefuhrt werden. Im Sensorkopf 1 ist die 
ReferenzmeBelektrode 6 angeordnet, die aus einem Te-. '■ 
flonschlauch 10 besteht, der eine Bleidioxidsdiicht 11 
am unteren Ende und einen Platindraht 12 umfaBt, der 
die Bleidioxidschicht 11 mit der AnschluBbuchse 8 lei- 
tend verbindet Der Sensorkopf 1 ist mit einer gelfdrmig 
gebundenen Referenzschwefelsaure 13 gefuUt Ein 
MeBelektrodenschaft 4 der MeBelektrode 2 besteht aus 
einem Teflonschlauch und einem verzinnten Kupfer- 
draht 14, der mit der AnschluBbuchse 8 und am untereii • 
Ende mit einem Bleidraht 15 uber eine KontaktsteUe 31 
verbunden ist. Der Bleidraht 15 ist an der Austrittsstelle 

16 des MeBelektrodenschaftes 4 der MeBelektrode 2 
abgedichtet und mit einer Bleidioxidschicht 17 uberzo- 
gen, die diu-ch Formation gebildetwurde. Der Referenz- . 
elektrodenschaft 5 der bipolaren Gegenelektrdde ea be- 
steht ebenf alls aus Teflon und enthait ini uhtereh TeO 
eine Anthronschicht 18, wobei das Anthron paraffinge- 
bunden ist und daruber ebenf alls mit gelfdrmig gebun- 
dener Referenzschwef eisaure 13 gefullt ist 

Die MeBelektrode 2 steht Qber der Bleidioxidschicht 

17 mit der zu messenden Batteriesaure 30 und die Refe^ 
renzmeBelektrode 6 steht fiber die Bleidibxidschiicht 11 
mit der Referenzschwefelsaure 13 in Verbindung. Wenn 
die Konzentradon der zu messenden Batteriesaure 30 
gleich der Konzentration der Referenzschwefelsaure 13 
ist, ist die Potentialdifferenz zwischen MeBelektrode 2 
und der ReferenzmeBelektrode 6 gleich NuL Wenn sidi . 
die Konzentradon der zu messenden Batteriesiiire 30 
gegenOber der Referenzschwefelsaure 13, zum Beispiel 
bei einer Entladung der Batterie, verringert. bildet sidi 
eine Potentialdifferenz zwischen MeBelektrode 2 und 



Da die Elektroden bereits bei der Herstellung in den eo ReferenzmeBelektrode 6 aus, die dem Konzentrations- 



Einzelzellen instailiert werden konnen, ist eine exakte 
. KontroUe von Blockbatterien meglich. 

Es ist naheliegend, daB das erfindungsgemafie Verfah- 
ren nicht nur fur die Prufung des Ladezustandes von 
Batterien sondem fur alle Zwecke geeignet ist, bei der 55 
die Messtmg der Konzentradon von Sdiwefelsaure von 
Interesse ist 

Die Erfmdung soil anhand der folgenden Ausfuh- 



unterschied zwischen der Batteriesaure 30 und der Re- 
ferenzschwefelsaure 13 proportional ist und durch An- 
schluB eines MeBverstarkers an die AnschluBbuchse 8 
besdmmt werden ifann 

Durch das Zwischenschalten der bipolaren Gegen- 
elektrode 6a wird ein Konzentradonsausgleich zwi- 
schen der zu messenden Saure und der Referenzschwe- 
f elsaur 13 verhindert Beim MeBvorgang ist je^ch ein 
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Wasserstoffionentransfer zwischen Batteriesaure 30 Ira Pufferbetrieb beflndet sich die Batteriezelle im 
und Rcferenzschwcfelsaure 13 erforderlich, da an der Normalfall standig im g ladenen Zustand, das heiBt, Re- 
MeBelektrode 2 durch Umwandlung von Bleisulfat in ferenzschwefelsaure 13 und die zu messende Saure ha- 
Bleidioxid Wasserstoffionen fireigesetzt werden, die an ben die gleiche Konzentration, und ein Konzentrations- 
der ReferenzmeBelektrode 6 durdi Umwandlung von 5 ausgleich durch Diffusion kann nicht sUttfinden. Die 
Bleidioxid in Bleisulfat gebunden werden. Potentialdifferenz zwischen MeBelektrode 2 und Refe- 

Der Wasserstoffionentransfer erf olgt durch Wasser- renzelektrode 3 ist bei inwandfreiem Zustand der Bat- 
stoffionengleichgewichtseinstellungen der Anthron- teriezelle Null Eine auftretende Potentialdifferenz 
schicht 18 einerseits mit der im MeBelektrodenschaft 4 weist auf eine sdiadhafte Zelle hin, die dann mit dem in 
enthaitenen Referenzschwefelsaure 13 und andererseits 10 ihr enthaltenen Sensor ausgewechselt werden mufl. 
init der zu messenden Batteriesaure 30, in die der MeB- Fig. 4 zeigt eine Schnittdarstellung einer Batteriezelle 
elektrodenschaft 4 taucht Dabei werden aus der Refe- 27 mit einem Sensor 23 m einem Zellenge^ 33, emem 
renzschwefelsaure 13 Wasserstoffionen unter Bildung Zeflendeckel 29, einer fiber eine Polbrucke 36 mit einem 
von phenolischen Gruppen aufgenommen und in die zu Pol 37 verbundene positive Elektrodenplatte 25, hier als 
messende Batteriesaure 30 Wasserstoffionen unter Bfl- 15 Panzerplatte ausgefuhrt, die aus den Rohrchen 34 bc- 
dung chinoider Gruppen (C=0-Gruppen) abgegeben. steht und dem Separator 26. Die positive Elektroden- 
Innerhalb der Anthronschicht 18 wandem Bektronen platte 25 der Batteriezelle 27 ist um ein R5hrchen 34 
yon der der Referenzschwefelsaure 13 zugewandten verkurzt, so daB ein MeBraum 38 entsteht Der Zellen- 
Seite zu der zu messenden Batteriesaure 30 zugewand- deckel 29 enthalt eine Durchfuhrung 28. Der erfindungs- 
ten Seite. Die bipolare Gegenelektrode 6a beeinfluBt 20 gemaBe Sensor 23 ist in der Batteriezelle 27 so angeord- 
nicht die Potentialeinstellung zwischen MeBelektrode 2 net, daB der Sensorkopf 1 in der Durchfuhrung 28 des 
und ReferenzmeBelektrode 6, da die den Wasserstoffio- Zellendeckels 29 befestigt ist und in einem Raum 35 
nengleichgewichten entsprechenden Potentiale der bi- oberhalb der Separatoren 26 angeordnet ist. Der Sen- 
polaren Gegenelektrode 6a mit dem entgegengesetzten sorkopf 1 befindet sich mit seinem oberen, die An- 
Vorzeichengleichsind. 25 schluBbuchse 8 enthaltenen Teil oberhalb des Zellen- 

Fig; 2 zeigt eine Ausfuhrungsform des Sensors mit deckels 29. Die MeBelektrode 2 und die hier sxchtbare 
einer zweiteiligen bipolaren Gegenelektrode 6a, deren Ref erenzdektrode 3 tauchen in die im Raum 38 beHndli- 
eiektrochemisch aktives Material Blei ist und eine ande- che zu messende Batteriesaure 30 ein. Der MeBvorgang 
re Form der MeBelektrode Z Der MeBelektrodensdiaft zur Bestimmung des Ladezustandes besteht darin, dafl 
4 der MeBelektrode 2 besteht in diesem Falle aus einem 30 mit Hilfe eines an der AnschluBbuchse 8 des Sensorkop- 
Teflonschlauch, der einen Platindraht 19 dicht um- fes 1 angeschlossenen MeBverstarkers die Potentialdtf- 
schlieBt und am unteren Ende die Bleidioxidschicht 17 ferenz zwischen MeBelektrode 2 xmd Referenzmeflelek- 
bildet, die durch Formation aus Mennige gebildet wird. trode 6 registriert wird. Die Konzentration der Batterie- 
Per Referenzelektrodenschaft 5 der bipolaren Gegen- saure 30 im Raum 38 und damit der Ladezustand der 
eiektrode 6a wird ebenf alls durch einen Teflonschlauch 35 Batteriezelle 27 ergibt sich aus der Potentialkonzentra- 
gebildet, in dem ein verzinnter Kupf erdraht 14 durchge- tionscharakteristik des Sensors, die in Fig. 6 dargestellt 
fflhrt ist in den uberstchenden Schlauchenden des Refe- ist. Der Sensor 23 kann in den Ausfuhrungsformen nach 
renzelektrodenschaftes 5 ist in der unteren Bleischicht Fig. 1 oderFig. 2 gestaltet werden. 

20 und in der oberen Bleischicht 21 Bleipuh^er als elek- Fig. 5 zeigt ebenfalls einen Schnitt einer Batteriezelle 
trochemisch aktives Material der bipolaren Gegenelek- 40 27 mit einem ZellengefaB 33, dem ZeDendeckel 29, der 
trode 6a dngepreBt uber die Polbrucke 36 mit dem Pol 37 verbundenen 

Der MeBvorgang zwischen MeBelektrode 2 und Re- positiven Elektrodenplatte 25, hier als Gitterplatte aus- 
f erenzmeBelektrode 6 ist mit dem MeBvorgang des Sen- gefuhrt, und den Separatt>r 26. Der ZeDendeckel 29 ent- 
sors zur Messung der Konzentration der Batteriesiure halt die Durchfuhrung 28, in der der Sensorkopf 1 des 
30 mit MeBelektrode 2 und ReferenzmeBelektrode 6 45 Sensors 23 so angeordnet is^ daB er im Raum 35 iiber 
aus Bleidioxid und bipolarer Gegenelektrode 6a aus An- den Separatoren 26 positioniert ist und der obere Teil 
thron identisdL Der Wasserstoffionentransfer durch die des Sensorkopf es 1 mit der AnschluBbuchse 8 fiber dem 
bipolare Gegenelektrode 6a erfolgt uber die Wasser- ZeUendeckel 29 hinausragt EHe MeBelektrode 2 und die 
stoffionengleichgewichte zwischen oberer Bleischicht bipolare Gegenelektrode 6a sind in diesem Fall zwi- 

21 und der Referenzschwefelsaure 13 und der unteren 50 schen der positiven Elektrodenplatte 25 und dem be- 
Bleischicht 20 mit der zu messenden Batteriesaure 30, nachbarten Separator 26 angeordnet In den Batterien 
indem in der oberen Bleischicht 21 Bleisulfat unter der mit positiven Gitterplatten konnen vorteilhafterweise 
Aufnahme von Wasserstoffionen unter Bildung von Sensoren gemaB Rg.2 eingesetzt werden. da der 
Sc^wefelsanre in Blei und in der unteren Bleischicht 20 Durchmesser der MeBelektrode 2 und der bipolaren 
Blei mit Schwefelsaure unter Abgabe von Wasserstof- 55 Gegenelektrode 6a sehr klein gestaltet werden kann. 
fionen in Bleisulfat umgewandelt wird. Die mit der Der MeBvorgang hier ist bereits bei der Erliuterung 
Gleichgewichtseinstelhmg verbundene Hektronenwan- Fig. 4 beschrieben worden. 

derung von der unteren Bleischicht 20 zur oberen Blei- Rg. 6 zeigt eine Potendalkonzentrationscharakteri- 
scfaicht 21 erfolgt Qber den vendnnten Kupferdraht 14. stik eines Sensors gemaB Fig, 2, die einer einstOndigen 

Fig. 3 zeigt eine Ausfuhrungsform des Sensors, die fur eo Entladung einer BaneriezeUe entspricht 
die KontroUe von Batterien im Pufferbetrieb geeignet 

ist. Die Konstniktion des Sensors entspricht grundsatz- Bezugszeichenliste 
lich der Ausfuhrungsform gemaB Fig. 1. Der Referenz- 
elektrodenschaft 5 der Referenzelektrode 3 enthah je- 1 Sensorkopf 
doch keine bipolare Gegenelektrode, sondem ist voll- 65 2 MeBelektrode 
standig mit der gelfdrmigen Referenzschwefelsaure 13 3 Referenzelektrode 
gefQllt und am unteren Ende mit einem Diaphragma 22 4 MeBelektrodenschaft 
verschlossen. ^ Referenzelektrodenschaft 
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6 ReferenzmeBelektrode 

6a bipolare Gegenelektrode 

ZTeflonrohr 

8 AnschluSbuchse 

9Teflonscheibe 5 
lOTeflonschlauch 

11 Bleidioxidschicht 

12 Piadndraht 

13 Referen2schwefelsaure 

14 verziiinter Kupferdraht lo 

15 Bleidraht 

16 Austrittsstelle 

17 Bleidioxidschicht 

18 Anthronschicht 

19 Platindraht 15 

20 untere Bleischicht 

21 obere Bleischicht 

22 Diaphragma 

23 Sensor 

25 Elektrodenplatte 20 

26 Separator 

27 Batteriezelle 

28 Dizrchfuhrung 

29 Zellendeckel 

30Batteriesaiire 25 

31 Kontaktstelle 

32IsoIierung 

33Zellengefafi 

34R5hrchen 

35 Rainn 30 

36Polbracke 

37 Pol 

38MeBraum 

Patentanspruche 35 

1. Verfahren zut Bestimmung der Konzentration 
von Schwefelsaure, dadnrch gekennzeichnet, dafi 
die Differenz der Ruhespannung zweier Elektro- 
den mit dem gleichen gegenuber Schwefelsaure 40 
elektrochemisch aktiven Material geinessen wird, 
wobei eine Elektrode mit der zu bestimmenden 
Simc void die andere Elektrode mit einer Refe* 
renzschwefelsaure bekannter Konzentration in 
Verbindmigsteht 45 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeicimet, da6 als elektrochemisch aktives Material 
Bleioxid» insbesondere Bleidioxid verwendet wer- 
den. 

3. Verfahren nach Anspruch, 1, dadurch gekenn- so 
zeicimet, daB als elektrochemisch aktives Material 
Blei verwendet wird. 

4. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 3» 
dadurch gekennzeichnet, da£ auf der Basis einer 
elektrochemisdien Doppelkette gemessen wird, in* 55 
dem zusatzlich zwischen den beiden Elektroden d-' 
ne bipolare Gegenelektrode angeordnet wird, die 
gegenflber den lonen der Schwefelslure minde- 
stens jedoch gegenflber WasserstofHonen elektro- 
chemisch aktiv ist 60 

5. Verfahren nach einem der Ansprilche 1 bis 4, 
dadurch gekennzeichnet, daB das elektrochemisch 
aktive Material eine feste organisdie Redoxverbin- 
dung ist. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, 55 
dadurch gekennzeichnet, dafi die feste organische 
Redoxverbindung eine chinoide Verbindung ist 

7. Verfahren nach einem der AnsprGche 1 und 4, 



dadurch gekennzeichnet, daB das elektrochemisch 
sdctive Material der bipolaren G genelektrode Blei 
ist , •] 

8. Sensor zur Bestimmung der Konzentration vph 
Schwefelsaure, dadurch gekennzeichnet, dafi der 
Sensor aus einer Mefidektrode (2) und einer Refe- 
renzelektrode (3) besteht, wobei die Referenzelek- 
trode (3) eine bipolare Gegenelektrode (6a) und 
eine ReferenzmeBelektrode (6) aufweist, und die 
Elektroden in einem Sensorkopf (1) gehaltert sind, 
der eine Referenzschwefelsdure (13) enthdit, die ei- 
ne elektroiytische Verbindimg der ReferenzmeB- 
elektrode (6) mit der bipolaren Gegenelektrode 
(6a) bildet 

9. Sensor nach Anspruch 8, dadurch gekennzeich- 
net, dafi das in einem Referenzelektrodenschaft (5) 
beHndliche elektrochemische aktive Material der 
bipolaren Gegenelektrode (6a) zweigeteilt ist, wo- 
bei ein Teil der Ref erenzschwef elsSure (13) und der 
andere Teii mit der zu messenden Sture kontak- 
tier^ und beide Teile des elektrochemisch aktiven 
Materials durch einen Elektronenleiter verbunden 
sind. 

10. Sensor zur Bestimmung der Konzentration von 
Schwefelsaure, dadurch gekennzeichnet, 

dafi der Sensor aus einer MeBelektrode (2) und 
einer Referenzeiektrode (3) besteht, wobei die 
Elektroden in einem Sensorkopf (1) gehaltert isihd, 
dafi die Referenzeiektrode (3) aus einer Referenz- 
meBelektrode (6X die im Sensorkopf (1) angeordnet 
ist, und einem Referenzelektrodenschaft (6) be* 
steht, der wie auch der Sensorkopf (1) elektrolyt- 
schlusselartig mit einer ReferenzschwefelsSure (13) 
gefullt ist und der zur messenden Saure mit einem 
Diaphragma (22) verschiossen ist 
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